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NOUVEAU CARBURANT A INDICE D^QCTANE ELEVE 
ET A TENEUR ABAISSEE EN PLOMB 

5 La presente invention concerne des nouvelles formulations de 

carburants possedant un indice d'octane eleve et des teneurs 
abaissees en composes organiques du plomb, susceptibles d'etre 
utilisees pour alimenter les moteurs a combustion interne a allumage 
commande, en particulier cexox equipant les aeronefs, ou les moteurs 
10 a taux de compression eleve • 

On sait que prealablement a leur mise sur le marche, les 
carburants destines a alimenter les moteurs a combustion interne a 
allumage coirmiande doivent satisfaire a des csiracteristiques physico- 
chimiques precises, pour garantir au consommateur un niveau de- 
ls performances mecaniques eleve et, dans le meme temps, miriimisef . 
les sources de pollution, que celles-ci soient generees par les gaz.^ 
d'echappement, ou par le produit lui-meme lors de sa manipulation-ip 
ou de son stockage- Ces caracteristiques, qui peuvent varier^- 
sensiblement d*un carburant a un autre, doivent rester dans ajxTT^ 
20 domaine defini par des specifications officielles regroupees et editees*|^' 
par des organismes qualifies, tels que TAFNOR en France ou 
a\xx Etats-Unis. Parmi ces specifications, celle portant sur Tindice^^ 
d'octane, c'est a dire Pindice mesurant la valeur anti-detonante d'un ^ 
carburant par comparaison a une essence dite de reference, est uine 
25 caracteristique essentielle, puisqu'elle traduit les performances de 
combustion du carburant dans les cylindres du moteur et, en 
particulier, sa resistance au cliquetis, c'est a dire sa resistance k une 
auto-infleimmation en masse non controlee. 

C'est ainsi que Ton distingue dans la technique deux types 
30 d'indices d'octane pour les essences destinees a Talimentation des 
moteurs equipant les vehicules automobiles, le RON (Research 
Octane Number ; en fran^ais, Nombre d*Octane Recherche) et le MON 
{Motor Octane Number; en frangais, Nombre d'Octane Moteur), 
respectivement denommes, dans la profession, Fl et F2. 
35 Dans le domaine de Taviation et, plus precisement, pour les 

aeronefs cquipes de moteurs a allumage commande, les carburants 
proposes sur le marche doivent etre elabores avec soin et presenter, 
en particulier, une ti'es bonne resistance au cliquetis pour des 
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raisons evidentes de fiabilite et de securite de fonctionnement en 
altitude, et surtout compte tenu des conditions severes et 
particulieres d'utilisation de ces moteiirs, qui fonctionnent a pleine 
charge pendant la phase de decoUage. Deux indices d'octane 
5 specifiques ont par consequent ete definis et integres dans les 
specifications de Tessence pour avions, a savoir : 

- le MON ou indice dbctane motexir (qui remplace Tancien 
indice, autrefois denomme F3 dans la profession), visant a apprecier 
un fonctionnement correct de Tensemble de la motorisation en 

10 marche normale, c'est a dire en altitude a vitesse stabilisee ; 

- et Tindice d'octane supercharge, encore appele F4 ou indice 
de performance, traduisant les besoins de performances de 
combustion du moteur au ddcoUage. 

Ainsi, un carburant, dont la denomination commerciale 

15 couramment utilis6e est « AVGAS 100 LL », correspond a une essence 
pour moteur d'avion a pistons et a allumage commande, dont le MON 
doit etre, d'apres la norme ASTM D9 10-01 (Standard Specification for 
Aviation Gasolines), ou la norme equivalente en Grande Bretagne 
DEF STAN pefense Standard) 91-90 du 8 mai 1996, superieur ou 

20 egal a 99,5 ; et le F4 superieur ou egal a 130- L'abreviation « LL » 
signifie « Low Lead » (en frangais, Plomb Faible), c'est-a-dire que la 
teneur en plomb du carburant, provenant generalement de composes 
alkyles-plomb, doit etre, d'apres cette norme en vigueur aujourdTiui, 
inferieure ou egale a 0,56 gramme par litre d'essence. 

25 II est connu que les essences fabriquees directement par 

distillation du petrole brut ne possedent pas les cafacteristiques 
requises, en particulier d^octane, pour leur mise directe sur le marche 
de I'aviation. Le raffmeur doit done, au stade de leur fabrication, 
proceder a un melange de diverses bases hydrocarbonees, afin 

30 d'obtcnir des produits qui, avec i'ajout eventuel d'additifs, seront 
conformes aux differentes specifications exigees pour leur 
commercialisation. Ces bases peuvent etre constituees, par exemple 
et de fagon non limitative : 

- dc fractions legeres de disHlloiion contenant esscntiellemcnt 
,^5 des paraiTines a 4 ou 5 atomes de CiM lioiie ; 

- d'hydrocarburcs issus de J 'alky la Hon des gaz contenant 1 a 4 
atomes de carbone, exempts de molecules aromatiques ou 
olefiniques; 
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- d'essences legeres provenant de la distillation directe du 
petrole brut, que celles-ci soient isomerisees ou non isom6risees ; 

- et dliydrocarbures contenant principalement des composes 
aromatiques presentant, par nature, des indices d'octane eleves. 

5 Toutefois, les exigences en octane des carburants pour les 

moteiirs d'avions etant tellement elevees qu'il n'est generalement pas 
possible de realiser economiquement de tels carburants, aux 
specifications requises, sans avoir recours a I'addition massive 
d'additifs. C*est pourquoi le raffinetir ajoute couramment un compose 

10 organique du plomb afin de garantir les specifications du MON et du 
F4 de I'essence de type lOOLL, en accord avec la norme ASTM D910- 
01. Ce compose est en general du plomb tetraethyle (C8H2oPb), en 
abrege « PTE » , dont la teneur dans le carburant doit etre conforme a 
la norme et ne pas depasser 0,56 grammes de plomb par litre, 

15 d'essence. 

On sait cependant que Tutilisation du plomb dans les:«^ 
carburants, en raison de son caractSre nocif pour la sante, a ete j|3 
supprimee depuis le I" janvier 2000 en Ekirope, et depuis le 1^ 
janvier 1996 aux Etats-Unis, pour les essences automobiles, mais fit 
20 non pour les carbtarants destines aux moteiars d'avions a allumage rf 
coromande, par derogation speciale de I'Environmental Protection ii; 
Agency (EPA). Par consequent, il est reconnu aujourd'hui, que;^.^ 
I'essence avion demeure une importante source de pollution pour^f 
I'atmosphere. 

25 Le probleme de la diminution de la teneur en plomb dans 

certaines essiehcies pour moteurs d'avions, et " liotamment 
I'avgaslOOLL, voire son elimination, se pose done avec acuite et devra 
trouver une solution a court ou moyen terme. Toutefois, des 
alternatives de remplacements ont dej^ ete proposees, comme par 

30 exemple I'utilisation : 

- d'une essence sans plomb pour avion de type 821JL (sp^cifiee 
par I'ASTM D6227-00) ou pour automobile, mais celles-ci presentcnt 
des caracteristiques anti-cliquetis insuffisantes pour pouvoir 
alimenter I'ensemble de la flotte existante ; 

35 _ d'une composition d'essence aviation sans plomb, mais avec 

ajouts de composes oxygenes tels que MTBE ou ETBE, comme decrite 
dans le brevet WO02/22766 ; 
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- d*une essence egalement sans plomb formulee avec, entre 
autres bases hydrocarbonees connues, un alkyl ter butyl ether, une 
amine aromatique et optionnellement un compose du manganese, 
telle que revendiquee dans le brevet W097/44413 ; 

5 - d*une formulation d'essence avion fabriquee a partir de bases 

classiques avec Tajout de toluene et d\ine amine aromatique pour le 
F4, conformement a la description du brevet W094/25545 , 

- d'une essence sans plomb fabriquee avec ajout de 
Methylcyclopentadienyl-Manganese-Tricarbonyl (en abrege MMT) 

10 conformement a Tenseignement des brevets EP0540297, EP0609089 
et W094/ 17158, ou encore, 

- une composition sans plomb pour essence avion, fabriquee 
avec addition de tiiptane, telle que decrite dans le brevet 
W098/22556. 

15 Toutes les compositions d'essences aujourd'hui proposees 

posent des difficultes techniques de formulation aux raffineurs, tout 
en generant des couts supplementaires par Tutilisation de nombreux 
additifs, ou bases hydrocarbonees specifiques, rendue necessaire 
pour compenser Tabsence ou la diminution du plomb, c'est & dire le 

20 manque d'octane, et par consequent poiir atteindre les cibles 
specifiee du MON et du F4. De plus, les compatibilites 
environnementales des differents additifs aujourdliui utilises n'ont 
pas encore ete totalement demontrees ; c'est ainsi que toutes les 
amines aromatiques sont classees comme substances toxiques, en 

25 cas d'absorption par inhalation ou ingestion, et surtout pour la peau. 
Le MMT pour sa part est indexe par TEPA comme poUuant de I'aif, 
pouvant presenter des dangers potentials pour ITiomme. 

Pour fabriquer des essences avions de type lOOLL, de maniere 
economique, et presentant des risques moindres pour 

30 renvironnement, )e raffineur se trouve done confronte a I'alternative 
suivanle : 

- soit fonmuler des carburants a partir des bases courarament 
disponiblcs en raffinerie, mais dans lesquels les composes organiques 
du plomb ont ete remplaces par des ajouls de differents addiiifs, ou 

35 baset? hydrocarbonees specifiques, de fagon a obtenir un MON et un 
F4 con formes a la specification en vigueur, Ces ajouts engendrant 
par consequent un surcout pour le raffineur et des possibles 
desagrements pour Tenvironnement ; 
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- soit faire subir des traitements couteiix a differentes bases 
hydrocarbonees entrant dans la composition des carbiirants, pour 
augmenter leur indice d'octane et ainsi diminuer, voire supprimer le 
plomb, mais ces differents traitements requierent toutefois des 
5 procedes complexes generant 6galement un surcout important pour 
leraffineur. . 

Les recherches effectuees par la Demanderesse dans le 
domaine de la fabrication des carburants, lui ont maintenant permis 
d'etablir de fa^on surprenante, que la formulation precise et 
10 rigoureuse d'essences aviation, a partir de certaines bases 
hydrocarbonees generalement disponibles dans une raffinerie de 
petrole, permet de leur conferer un indice d^octane du type F4 
suffisamment eleve, au moins egal a 130, et un MON au moins egal .a 
99,5 tout en reduisant de fagon substantielle la teneur en composes 
15 organiques du plomb et, notamment en PTE , sans avoir recours a^ 
des additifs de substitution pourvoyeurs d'octane. 

L'invention a done poxir but de proposer de . nouvelles 
formulations de carburants pour moteurs a combustion interne et a 
allumage commande, realisees a partir d*un melange de bases 
20 hydrocarbonees disponibles dans une raffinerie de petrole, et 
contenant une quantite notablement reduite en composes organiques 0 
du plomb par rapport aux formulations de la technique anterieure, et ^ 
. qtd conferent a ces carburants, un indice d'octane et des ; 
caracteristiques conformes aux normes en vigueur, 
25 A cet effet, Tinvention a pour objet un carburant possedant.une 

teneur en plomb inferieure bu egale a 0,56 gramme par litre de 
carburant, contenant au moins une premiere base hydrocarbonee 
(Bl) constituee essentiellement d'isoparaffines comprenant 4 ou 5 
atomes de carbone, ainsi qu'au moins une deuxieme base 
30 dliydrocarbures (B2) constituee essentiellement d'isoparaffines 
comprenant 6 a 9 atomes de carbone, et eventuellement, au moins 
un complement (B3) constitue essentiellement d^hydrocarbures de 
type alkylaromatique comprenant 6 a 11 atomes de carbone, dans 
lequel 

35 - la teneur de la base B2 dans le carburant est comprise entre 

45% et 85% en volume et de preference entre 50% el S2% en volume, 
et en ce que 
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- le rapport des quantites en % volume B1/B2 est compris 
entre 0,10 et 0,60 et de preference entre 0,15 et 0,45. 

A cet effet, Tinvention a aussi pour objet un carburant 
possedant une teneur en plomb inferieure ou egale a 0,56 gramme 
5 par litre de carburant, contenant au moins une premiere partie 
d'isoparaffines comprenant 4 ou 5 atomes de carbone, ainsi qu'au 
moins une deijudeme partie d^isoparaffines comprenant 6 a 9 atomes 
de carbone, et eventuellement, au moins une partie complementaire 
d'hydrocarbures de type alkylaromatique comprenant 6 a 1 1 atomes 
10 de carbone, dans lequel 

- la teneur des dlsoparaffines comprenant 6 a 9 atomes de 
carbone dans le carburant est comprise entre 45% et 85% en volume 
et de preference entre 50% et 82% en volume, et en ce que 

- le rapport des quantites en % volume isoparaffines 
15 comprenant 4 ou 5 atomes de carbone/isoparaffines comprenant 6 a 

9 atomes de carbone est compris entre 0,10 et 0,60 et de preference 
entre 0,15 et 0,45. 
Dans le present expose : 

- on entend par « constituee essentiellement », la presence 
20 d*une quantite importante, de preference superieure a 70 % en 

volume, en composes cites dans la base hydrocarbonee 
correspondante ; 

- les teneurs en plomb sont citees par reference aux methodes 
de mesure des teneurs en plomb, decrites dans les normes ASTM 

25 D3341 (methode dite au monochlorure diode) ou ASTM D5059 
(methode par spectrometrie de rayons X); 

- le MON et le F4, sont mesures respectivement en accord avec 
les normes ASTM D2700 et ASTM D909. 

Scion rinvention, le rapport des quantites en ?/b volume B3/B2 
30 est compris entre 0,00 et 0,60, et de preference entre 0,00 et 0,55 ; 
al tenia tivcmc 1)1, le rapport des quantites en 'Vu volume hydrocarbures 
de type alkj'Iaromatique comprenant 6 a 11 atomes de 
cai-bone/isopai-affincs comprenant 6 a 9 aLonjie{> de carbone est 
compxjs entre 0,00 cl 0,60 et de preference enuv 0,00 ct 0,55. 
35 Uutilisatjon dau moins les deux conpe^.; (BI), (B2) ainsi que 

preferentieUement, ?>vr-c i\u moins la coupe (B leur incorporation 
daais les quantites relatives precitees, permet au ruffineur de formuler 
des carburants presentant simultanement un hau( indice d'octane et 



une teneur abaissee en plomb, inferieiire ou egale a 0,56 gramme par 
litre, de preference inferieiire ou egale a 0,42 gramme par litre, de 
maniere encore plus preferee, inferieure ou egale a 0,35 gramme par 
litre, de maniere totalement preferee inferieure ou egale a 0,28 
5 gramme par litre et idealement egale a 0,14 gramme par litre de 
carbiarant. 

En effet, les carburants selon I'invention peuvent etre fabriques 
a partir de bases hydrocarbonees disponibles dans xme raffinerie 
classique, et atteindre des indices d'octane eleves, conformes a\ix 

10 normes les plus severes telle que la norme ASTM D9 10-01, tout en 
presentant une teneur en plomb qui peut descendre jusqu'a 0,27 g/1, 
voire moins. Ainsi, avec des bases traitees de maniere severe, il est 
possible de formuler des carburants pour avions presentant une 
teneur en plomb de seulement 0,14 g/1. . 

15 Dans la presente description, on se refere principalement au^i^ 

carburants pour moteurs d'avions, mais les carburants conformes ^ 
I'invention peuvent etre utilises dans d'autres domaines qae^\ 
Taviation, et notamment pour alimenter, seuls ou en melange, leis^ 
moteurs a allumage commande de tous types de vehicules^j? 

20 notamment les aeronefs. LHitilisation du carburant selon rinventionj^ 
est particulierement avantageuse pour alimenter les moteiors de^ 
vehicules de competition ou assimiles, c'est a dure pour des moteurs.ar 
taux de compression elev6s, exigeant des carburants a tres haxiU 
indice d'octane. Le carburant objet de la presente invention peut 

25 egalement etre utilise pour alimenter, seul ou en melange, des 
systemes de natures tres divefses, par exemple, une unite de 
traitcment de combustible, tel qu'un reformeur, couple a une pile a 
combustible . 

La premiere base d'hydrocarbures (Bl) utilisee pour la 
30 fabrication des carburants conformes a Tinvention appartient a la 
famille des hydrocarbures paraffiniques et peut etre, par exemple, 
une base legere contenant au moins 80% en volume, et de preference 
au moins 90% en volume, de molecules isoparafBniques comprenant 
entre 4 ou 5 atomes de carbone et, de preference, 5 atomes de 
35 carbone. De manifere encore plus preferee, les molecules a 5 atomes 
de carbone sont constituees d'au moins 90% en volume d'isopentane- 
Cette base legere paraffinique peut provenir, par exemple, d\in 
fractionnement de la fraction la plus legere du distillat produit par la 
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distillation atmosph6rique du petrole brut ou d\me unite 
dlsomerisation d'alcanes. 

Avantageusement, cette coupe dTiydrocarbures peut contenir 
jusqu'a 10 % en volume d'isoparaffines a 4 atomes de carbone ; ces 
5 dernieres etant constituees d'au moins 5 % en volume dlsobutane, 
quand il y a lieu d'augmenter la vaporisation du carburant pour 
Talimentation du moteur a allumage commande. 

La deuxieme base utilisee (B2) contient typiquement au moins 
80% en volume, et de preference au moins 90% en volume, 

10 d'isoparaffines contenant entre 6 et 9 atomes de carbone, et de 
preference 8 atomes de carbone, Ces hydrocarbures isoparaffiniques 
a 8 atomes de carbone sont constitues d'au moins 70% en volume, et 
de preference au moins 75 % en volume d'isooctanes. 

Une telle base dTiydrocarbures peut provenir de differents 

15 precedes de traitement du petrole brut, generalement presents dans 
une raffinerie de petrole. En particulier, cette coupe dTiydrocarbures 
riche en isooctane, encore appelee « alkylat » dans la profession, peut 
etre produite, par exemple, par le procede d'alkylation de Fisobutane 
par des olefines legeres. 

20 Une alternative consiste a remplacer une partie de cette coupe 

isoparaffinique, et reduire dans un meme temps la proportion 
d'alkylat, qui est une base petroliere dont le cout de fabrication est 
relativement eleve, par une coupe dTiydrocarbures en provenance 
d*une xmite d'isomerisation des essences legeres, ces dernieres etant 

25 issues de la distillation du petrole brut, 

Le complement utilise (B3) est une coupe dTiydrocarbures 
contenant 6 a 1 1 atomes, dont la teneur en composes aromatiques 
contenant 6 a 9 atomes de carbone est typiquement superieure ov3 
egale a 80 % en v'^olmne, et de preference superieure ou egale a 85% 

3i» en volume. Dc; maniere encore plus prefcree, ces cojnposes 
aromatiques contiennent 7 atomes de carbone et sont du toluene, 
dont la teneur dans le complement (B3) est superieure ou egale a 
45% en volume, et de preference superieure ou egale a 50% cn 
volume. Celle b;:ni<? dTiydrocarbures utilisee dans la formulation dcf.> 

35 essences pour nioicurs d'avions, provient generalement d'un pn.)f.:edc 
de fabrication, dit de « reformage » des essences, disponible en 
particulier, dans une raffinerie de petrole. Ce procede permet, grace a 
un ensemble de reactions chimiques s'effectuant a haute temperature 
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et sous haute pression, necessairement en presence d'un catalyseur 
approprie, de transformer des molecules a chames droites oa 
cycliques contenues dans les essences les plus lourdes, par exemple 
produites par distillation directe du petrole brut, en hydrocarbLires 

5 ramifies et cycliques aromatiques plus stables. Ces hydrocarbures 
aromatiques sont generalement appeles « reformats » dans la 
profession et possedent un indice d'octane eleve. 

En plus des bases (Bl), .(B2) et (33), le carburant selon 
rinvention peut contenir de nombreuses autres bases. Celles-ci 

10 peuvent etre choisies notamment parmi toutes les bases susceptibles 
d'entrer dans la composition des essences. Ces bases peuvent etre 
issues, des operations classiques du raffinage (par exemple, mais non 
limitativement, de la distillation du petrole brut, du craquage 
catalytique, de lliydrocraquage, des procedes de reformage, de.. 

15 risomerisation, de I'alkylation...), mais aussi comporter de^ 
hydrocarbures de synthese tels que ceux obtenus par oligomerisatioi^i^^ 
d'olefines ou par synthese Fischer-Tropsch. ^'^ 
De preference, ces bases additionnelles sont choisies parmi J 
celles ayant vm intervalle de distillation compris entre 25**C et 175°C, ^ 

20 (determine selon la norme ASTM D 86) et de maniere encore plus|^ 
preferee, compris entre 75*^0 et 135*^0. LTiomme du metier saura^ 
aisement determiner la nature et les quantites des bases^^ 
additionnelles susceptibles d'etre incorporees dans le carburant selon^ 
rinvention, compte tenu de . Tapplication a laquelle est destine qe 

25 carburant et des bases disponibles dans la raffinerie. 

Chaque base entrant dans la composition du carburant selon 

rinvention, c'est a dire (Bl), (B2), (B3), ainsi que toute base 
additionnelle, peut avoir avantageusement subi en tout ou partie un 
traitement de desulfuration et/ou deazotation et, eventuellement, de 

30 desaromatisation, k un stade quelconque de son elaboration. Par 
exemple, on peut utiliser des bases qui ont ete hydrotraitees dans des 
conditions plus ou moins sevdres (comprenant une 
hydrodesvilfuration et/ou xxae saturation des composes aromatiques 
et olefiniques et/ou une hydrodeazotation). 

35, Le carburant selon . I'invention presente avantageusement une 

teneur en soufre (determinee selori les.normes ASTM D 1266 ou ASTM 
D2622) inferieure ou egale a 500 ppm poids, de preference inferieure 
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ou egale a 100 ppm poids, encore plus preferentiellement, une teneur 
en soufre inferieure ou egale a 50 ppm poids, voire 10 ppm poids. 

Le carburant selon Tinvention peut contenir un ou plusieurs 
additifs, que ITiomme du metier saura aisement choisir parmi les 
5 nombreixs: additifs classiquement employes pour les carburants. Le 
choix de ces additifs depend essentiellement de Tapplication a 
laquelle est destine le carburant. Citons notamment, mais non 
limitativement, les additifs inhibiteurs de corrosion, anti-gel ou 
antistatiques^ les additifs ameliorant les proprietes a froid, les additifs 
10 traceurs ou les additifs detergents, et leurs melanges. 

Par exemple, lorsque le carburant est destine a une utilisation 
dans Taviation, il peut entre autres contenir au moins un agent anti- 
oxydant choisi parmi les phenols steriquement encombres (tels que 
par exemple le 2,6-di-t-butyl-4-methylphenol (BHT), 2,6-di-t- 
15 butylphenol, et 2,4-di-methyl-6-t-butylphenol). 

La determination des teneurs du carburant en d'eventuels 
autres hydrocarbures et additifs usuels, en vue de le rendre conforme 
axxx regjementations en vigueur dans la technique ou a des 
caracteristiques particvilieres, releve de la competence de lliomme du 
20 metier et ne pose aucim probleme technique particulier. 

Llnvention concerne egalement un precede de preparation du 
carburant a bas taux de plomb et haut indice d'octane dans lequel on 
procede au melange, par des moyens connus dans la technique, d'au 
moins une premiere base hydrocarbonee (Bl) constituee 
25 essentiellement d'isoparaffines comprenant 4 ou 5 atomes de 
' carbone, et d'au moins une deuxieme base d 'hydrocarbures (B2) 
constituee essentiellement d'isoparaffines comprenant 6 a 9 atomes 
de carbone, et de preference, au moins un complement (B3) constitue 
essentiellement dTiydrocarbures de type alkylaromatique comprenant 
30 6 a 11 atomes de carbone et, eventuellement, des additifs usuels 
pour ce <ype de carburant, en des quantites Lelles que 

- la teneur de la base B2 dans le carburant est comprise entre 
45 % et 85 % en volume, et de preference entre 50 % et 82 % en 
volujne, et en ce que 
35 ' le rapport des quantites en % volume B1/B2 est compris 

entre 0.10 et 0,60 et de preference entre 0,15 ct 0,45. 

L invention concerne enfin IHatilisation d'un tel carburant pour 
reduire les emissions poUuantcs d'un moteur a alKimage comraande. 
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En Qffet, outre la reduction de la pollution due a la baisse de la 
teneur en plomb dans le carburant, cette derniere entralne egalement 
la diminution de la teneur en bromure de methyle, produit lors de la 
combustion de I'avgas lOOLL. Ce bromure de methyle, ayant des 

5 effets destructeurs reconnus sur la couche d'ozone de Tatmosphere, 
provient du dibromoethane qui est ajoute (en anglais et dans la 
. profession : « scavenger ») lors de la fabrication de Tessence lOOLL de 
fagon a pieger le plomb dans les cylindres du moteur, et permettre 
son elimination par volatilite apres le cycle de combustion. 

10 L'abaissement de la teneur en plomb dans le carburant, 

conformement a invention, se revele particulierement avantageuse 
pour les raisons suivantes : 

- il est conforme aux specifications existantes et ne presente 
pas les inconvenients pour Tenvironnement des carburants usuels, 

15 destines aux memes applications, pour un cout de fabrication: 
sensiblement plus faible a ceux-ci ; 

- il n'incorpore pas d'additifs pourvoyeurs d'octane autrei^ 
qu*une quantite abaissee de composes organiques du plomb ; ^ 

- ses qualites environnementales sont plus adaptees ai^ 
20 exigences actuelles ; ' . Isl 

- son plus faible taux de plomb permet d'abaisser la teneur etir 

scavenger ; et ^ 

- il est compatible avec tous les autres carburants pour., 
moteurs a allumage commande, r^' /. 

25 D 'autres caracteristiques et avantages de Tinvention 

apparaitront dans les exeiiiples detailles qui vont suivre, qui n'ont " 
pas de caractere limitatif, 

EXEMPLES 
30 Exemple 1 

A partir des bases hydrocarbonees Bl, B2 et B3 que I'on trouve 
generalement dans une raffinerie de petrole, et dpnt les compositions 
sont indiquees dans le tableau 1 ci-dessous, la Demanderesse a 
formule 4 carburants (reperes CI a C4) conformement a Tinvention, 
35 et .4 autres melanges en dehors du perimetre de Tinvention (reperes 
C5 a C8). 
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Tableau 1/ Composition des 3 bases Bl. B2 et B3 



Bl 


Isoparaffines en C5 : 
Paraffines en C5, et C4 : 
defines en C4 et C5 : 


95,47 % masse 
3,34 % masse 
1,19 % masse 




Isoparaffines en C8 : 
Isoparaffines en C6, C7 et C9 : 
Isoparaffines en C5, CIO et Cll : 
Paraffines en C4 et CI 1 : 
defines en C9 : 
Aromatiqties en CI 1 : 


82,87 % masse 
10,02 % masse 
5,75 % masse 
1,29 % masse 
0,02 % masse 
0,05 % masse 


B3 


Aromatiques en C7 : 
Aromatiques en C8 : 
Aroraatiques en C9 : 
Aromatiques en C6, CIO et Cll : 
Paraffines en C4 a CI 1 : 
Isoparaffines en C4 a C9 : 
Autres : 


51,72 % masse 
26,36 % masse 
9,84 % masse 
1,74 % masse 
2,54 % masse 
5,99 % masse 
1,81 % masse 



Poxor chaque carburant ainsi fabrique, les principales 



caracteristiques physico-chimiques (cf, tableau 2) ont ete mesurees 
5 conformement a la norme ASTM D9 1 0-0 1 , 



Tableau 2 / Principales caracteristiques de Tessence avion lOOLL et 
methodes d^analvses correspondantes 

1 Sp^ciHcations 
ASTM D-910-01 



F4 

ASTM D909 




rain. 130,0 


MON 
ASTM D2700 




min. 99, 5 


PCI MJ/Kg 
ASTM D4529 




min. 43,5 


TV (38*C,KPa) 
ASTM D5191 




min. 38,0 
max 49,0 


10% evapor^s 
ASTM D86 




max. 75 


50% evapores **C 
ASTM D36 




max. 105 


90% evapor6s.*C 
ASTM DS6 




ma?:. 135 


Point Final 
ASTM D86 




max. 170 


Pbg/1 
ASTM D2392 




max. 0.56 



PCI : Pouvoir Calorifiquc Inf^rieun en eT)glais t Net Uc^.ti of Combustion > 
10 TV : Tension de Vapeur, en anglais v Vapor Pressure^* 
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Les resultats des mesures sont indiaues dans le tableau 3 

Tableau 3 / Fabrication des carburants et caracteristiaues de ceux-ci 
suivant VASTM D9 10-01 



Melanges 



Bl 


(% V) 


B2 


(%v) 


B3 


(% V) 



B1/B2 



B3/B2 



F4 
ASTM 
D909 



MON 
ASTM 
D2700 



PCI MJ/Kg 
ASTM 
D4529 



TV 
(38'C,KPa) 
ASTM 

D5191 



10% 
evapor6s.'C 
ASTM D86 



50% 
dvapores.'C 
ASTM D86 



90% 
6vapor6s.°C 
ASTM D86 



Point Final 
"C 

ASTM D86 



Pbg/1 
ASTM 
D2392 



CI 


C2 


C3 


C4 


1 C5 


C6 


C7 


C8 



Specifications 
as™ D-9 10-01 



21,2 


21,1 


12,0 


17,3 


37,5 


7,0 


61,5 


19,8 


50,8 


57,9 


68,7 


57,5 


40,0 


91,2 


20,8 


31,2 


28,0 


21,0 


19,3 


25,2 


22,5 


1.8 


17,7 


49,0 


0,42 


0,36 


0,17 


0,30 


0,94 


0,07 


2,96 


0,63 


0,55 


0,36 


0,28 


0,44 


0,56 


0,02 


0,85 


1,57 



150,0 


130,0 


131,8 


130,0 


130,9 


130,8 


105,7 


132,3 


105,6 


102,0 


102,0 


101,4 


102,8 


103,2 


100,8 


99,8 


43,5 


43,8 


43,8 


43,6 


43,7 


44,5 


44,0 


42,6 


48,0 


49,0 


38,0 


43,6 


69,3 


34,5 


100,0 


42,9 


62,2 


61,6 


72,0 


66,4 


42,8 


76,1 


14,6 


65,9 


103,7 


101,9 


105,0 


104,5 


95,9 


102,3 


85,23 


109,8 


122^7_ 


.1.18.9 


118,2 


121,3 


119,2 


108,8 


115,9 


134,2 


157,2 


152,8 


151,9 


155,6 


153,4 


140,9 


149,9 


170,6 


0,54 


0,30 


0,28 


0,27 


0,38 


0,30 


0.27 


0,23 



Min. 130,0 



Min. 99., 5 



Min. .4,3,5 



Min. 38,0 
Max 4a,0 



Max. -7^5 



Max. 105 



Max. 135 



Max. 170 



Max. 0,56 
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On voit sur le tableau 3 que les carburants formules 
conformement a la presente invention (CI a C4) satisfont aux 
principales caracteristiques de TASTM D9 10-01 pour Tavgas lOOLL. A 
contrario, quand la teneur en B2 dans les carburants (C5 a C8) n'est 
pas comprise entre 45% et 85% en volume, ou que le rapport B1/B2 
n'est pas k Tinterieur de Tintervalle 0,10-0,60, les specifications ne 
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sent pas atteintes. Ce tableau enseigne egalement qu'il est possible 
de formuler \m carbiirant, avec une teneur en plomb egale a 
0,27gramme par litre de carburant tout en respectant la norme en 
vigueur (C4). 
5 Exemple 2 

Get exemple est identique a I'Exemple 1, mais les carburants 
C9 a C16 ont ete formules a partir de bases Bl, B2 et B3 purifiees, 
dont les nouvelles compositions respectives sont indiquees dans le 
tableau 4 suivant. 

10 

Tableau 4/ Composition des 3 bases 



Bl 


Isoparaffines en C5 : 


100,00 % masse 


B2 


Isoparaffines en C8 : 
Isoparaffines en C7 : 


99,97 % masse 
0,03 % masse 


B3 


Aromatiques en C7 : 
Aromatiques en C5 et C8 : 


99,95 % masse 
0,05 % masse 


Les resultats des mesuxes sont indiques dans le tableau 5 



15 
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Tableau 5 / Fabrication des carbiirants et caracteristiaues de ce\3x-ci 
suivant TASTM D9 10-01 



Melanges 



Bl 


(% V) 


B2 


(%v) 


B3 


.(% V) 



B1/B2 



B3/B2 



TV (38*C,KPa) 
ASTM D5191 



F4 

ASTM D909 



MON 
ASTM 
D2700 



PCI MJ/Kg 
ASTM 
D4529 



Svapores.'C 
ASTM D86 



50% 
gvapores.'C 
ASTM D86 



90% 
6vaf>ores.''C 
ASTM D86 



Point Final 
'C 

ASTM D86 



Pbg/1 
ASTM 
D2392 



C9 


CIO 


Cll 


C12 


CIS 


C14 


CIS 


C16 



26,1 


16,2 


17,2 


19,3 


29,5 


38,5 


7,5 


20,8 


47,9 


83,6 


68,1 


54,8 


28,8 


43,2 


89,2 


30.7 


26,0 


0,2 


14,7 


25,9 


41,7 


25,3 


3,3 


48,5 


0,54 


0,19 


0,25 


0,35 


1,02 


0,89 


0,08 


0,68 


0,54 


0,01 


0,21 


0,47 


1,44 


0,58 


0,03 


1,58 



155,0 


134,9 


130,1 


130,0 


130,4 


132,2 


130,5 


142,0 


107,9 


105,4 


102,7 


101,2 


99,6 


104,4 


103,3 


99,7 


43,5 


44.7 


44,0 


43,5 


42,8 


46,7 


44,6 


42,4 


48,9 


38,0 


38,0 


39,6 


52,1 


67,0 


25,6 


39,6 


61,6 


73,6 


73,1 


70,8 


57,8 


51,4 


85,7 


70,1 


98,6 


95,4 


98,5 


100,4 


101,2 


101,9 


98,6 


105,2 


102,1 


95,6 


99,1 


101,8 


106,0 


109,1 


96,0 


107,3 


111,9 


103,3 


108,2 


111,9 


117,1 


118,7 


104,5 


119,5 


0,54 


0,28 


0,18 


0,14. 


.0,14 


0,23 


0,17 


0,14 



Specifications 
ASTM D-9 10-01 



Min. 130,0 



Min. 99, 5 



Min;43,5 



Min_38,0 
Max'49.0 



Max, 75 



Ma3fel05 



Max! 135 



Max. 170 



Max. 0,56 
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Comme dans I'Exemple 1, les carbiirants formules 
conformement a la presente invention (C9 a CI 2) satisfont aux 
principales caracteristiqUes de I'ASTM D9 10-01 potir I'avgas lOOLL. 
De plus, avec remploi de bases purifiees, la teneur de 0,14 gramme 
de plomb par litre de carburant peut etre atteinte (CI 2), tout en 
garantissant les specification de I'essence 100 LL. A contrario, quand 
la teneur de la base B2 dans les carburants (C13 a C16) n'esL pas 
comprisi; K ii'av 45% et 85% en volume, et que le rapport B1/B2 n'est 
pas a I'inierieur de I'intervalle 0,10-0,60, les specifications ne sont 
pas atteintes. 
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Exemple 3 

Compte-tenu que le « CRC-unleaded Aviation gasoline 
Developement Group » a envisage dans son rapport preliminedre du 
18 novembre 1999, une eventuelle decontrainte de la specification du 

5 Pouvoir Calorifique inferieur de Tessence lOOLL, pouvant aller 
jusqu*a plusieurs pourcents de la valeur nominale, la Demanderesse 
a etabli les domaines de formulations pour des carburants repondant 
aux specifications de TASTM D9 10-01, pour differentes teneurs en 
O.plomb, et plusieurs valeurs du PCi minimum, variant de 43,5 a 

10 39,1 MJ/Kg, quand ces carburants sont fabriques avec des bases 
industrielles de type raffinerie de petrole, ou des produits purifies. 
Les resultats sont presentes dans les tableaiox 6 et 7 

1 / Bases industrielles, 
15 Les bases Bl, B2 et B3 ont les caracteristiques physico 

chimiques conformes au tableau 1 ci-dessus. 

Tableau 6 / Domaines de formulations de Tessence lOOLL a partir de 
bases industrielles, pour differentes teneurs en plomb et plusieurs 
20 valeurs du PCi minimal- 



30 















PCI (ASTM D4529 


'i >=43,5 




>=43,0 


>«42,6 


>-42,2 


>=41,3 


>=39,1 


% d^contraint 


0 




-1% 


-2% 


-3% 


-5% 


-10% 


Teneur en Pb 
















(g/l de carburant) 


1 














0.00 


4 DO 




DO 


DO 


DO 


bo 


DO 


0.08 


:? DO 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.09 


l: do 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.10 


DO 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0,11 


DO 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.12 


4 DO 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.13 


^ DO 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.14 


«; DO 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.15 


•! DO 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.16 






DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.17 


'i DO 




DO 


DO 


DO 


^ DO 


DO 


0.18 


DO 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.24 


DO 




OO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.25 


?1 DO^,. . 




DO 


DO 


DO 


DO 


DO 


0.26 


:l DO 




DO 


DO 


DO 




^ DO ^ 


l),27 






D4 


D7 


Dil 




*^ D13" 


0.28 


i'^ 02 




05" 


D8 


nib 




D14 


0.66 


^ D3 




D6 




D11 




D15 
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DO signifie qu'il nV a pas de domaine possible de formulation 
d*une essence lOOLL respectant les caracteristiques principales de la 
norme ASTM D9 10-01. 

On voit sur le tableau 6 qu'avec des bases ou coupes 
5 d'hydrocarbures d'origine petroliere, disponibles generalement dans 
une raffinerie de petrole, teUes que defmies dans le tableau 1, la plus 
petite teneur en plomb admissible pour fabriquer un carbiorant 
repondant a la norme en vigueur, est de 0,27g/l (Dl), quelle que soit 
la valeur retenue du PCi minimal entre 43,5 et 39,1 MJ/Kg (D4, D7, 
10 D9, D12 etDlS). 



2 / Bases purifiees 

Les caracteristiques physico-chimiques des bases Bl, B2 et B3 
sont indiquees dans le tableau 4 ci-dessus. 

15 ' 

Tableau 7/ Domaines de formulations de I'essence lOOLL a partir de 
bases purifiees. Pour diff^rentes ten eurs en plomb et plugieurs 
valeurs du PCi minimal. 



20 











It 
















PC! (ASTM D4520 
% d^contratnt 


! >=43,5 

1 0 




>=43.0 
-1% 


>=42,6 
-2% 


>=42,2 
-3% 


>=41,3 
-5% 


>=39?l 
-10%. 






Teneur en Pb 




















(a/1 de carburanl) 




















0.00 


I DO 




DO 


DO 
DO 


DO 
DO 


DO 
DO 


DO-r 

^00 






0.08 
0.09 


1 ^0 

i 




DO 
DO 


D19 


D26 


D38 


D39 






0.10 


I DO 




D8 


D20 


D27 




040 - 






0.11 


1 DO 




D9 


D21 


D28 




D41 






0.12 . . 


I. . DO 




DiO 


D22 


D29 




D42 






0,13 






D11 


D23 


O30 




D43 






0,14 


1 DO 




D12 


D24 


D31 




D44 






0,15 


1 D2 




D13 


D25 


D32 




D45 






0.16 


j D3 




bl4 




D33 




D46 






0.17 


\ D4 




D15 




D34 




D47 






0,18 


11 D5 




D16 




D35 




D48 






0.28 


D6 




D17 




□36 




D49 






0.56 


i D7 




D18 




D37 




D50 













DO signifie qu'il ny a pas possibility de formuler une essence 
lOOLL respectant les caracteristiques principales de la norme ASTM 
35 D910-01. 

On voil sur le tableau 7, qu'avec des produits purifies, tels que 
definis dans le tableau 4 ci-dessus, il est possible de formuler une 
essence avion contenant 0,14g/l de plomb (Dl), tout en respectant 
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les caracteristiques definies dans la norme en vigueur de Tessence 
avion lOOLL. De plus, cette teneur rainimale de plomb atteint 0,10g/l 
(D8) quand la valeur du PCi minimal est diminuee a 43,0 MJ/Kg 
(decontrainte de 1%), elle est de 0,09g/l (DIQ) pour une valeur du PCi 

5 minimal de 42,6 MJ/Kg (decontrainte de 2%) et moins, jusqu'a 39,1 
MJ/Kg (decontrainte 10%). Le fait de caracteriser le PCi minimal a 
1% au-dessous de la valeur de la norme actuelle permet de baisser la 
teneur en plomb d'environ 28%, cette baisse est de 36% quand le PCi 
minimal est decontraint de 2% et plus. 

10 Les carburants ainsi fabriques, conformement a Tinvention, 

presentent divers avantages : 

- ils possedent un indice d'octane eleve, repondant ainsi a la 
specification en indices d'octane F4 et MON de Tessence avion lOOLL, 
sans necessite d'ajouts supplementaires d'additifs pourvoyeurs 

15 d'octane ; 

- ils sont respectueux de Tenvironnement, car ils contiennent 
moins de composes organiques du plomb et de scavenger; 

- ils sont moins chers a fabriquer ; 

- ils permettent de reduire Timpact de la pollution du plomb sur 
20 la sante des etres vivants; 

- enfin, ils sont compatibles avec les autres hydrocarbures 
equivalents. 
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REVENDICATIONS 

1. - Carbiirant possedant une teneur en plomb inferieure ou 
egale a 0,56 gramme par litre de carburant, contenant au moins une 

5 premiere base hydrocarbonee (Bl) constituee essentiellement 
d'isoparaffines comprenant 4 ou 5 atomes de carbone, ainsi qu'au 
moins une deuxieme base dTiydrocarbures (B2) constituee 
essentiellement d'isoparaffines comprenant 6 a 9 atomes de carbone, 
et eventuellement, au moins un complement (B3) constitue 

10 essentiellement d'hydrocarbures de type alkylaromatique comprenant 
6 a 11 atomes de carbone, dans lequel 

- la teneur de la base B2 dans le carburant est comprise entre 
45% et 85% en volume et de preference entre 50% et 82% en volimie, 
, et en ce que 

15 - le rapport des quantites en % volume B1/B2 est compris 

entre 0, 10 et 0,60 et de preference entre 0, 15 et 0,45. .^p 

2. - Carburant selon la revendication 1, caracterise en ce^^ue la 
premiere base (Bl) comprend au moins 80% en volume, .^t de 

20 preference au moins 90% en volume, d'isoparaffines a 5 atonaes de 
carbone. 'rk 

3. - Carburant selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
que les isoparaffines a 5 atomes de carbone sont constituees d'au 

25 moins de 90% en volume dlsopentane, 

4. - Carburant selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce 
que la teneur en isoparaffines a 4 atomes de carbone dans la base 
(Bl) est inferievire ou egale a 10% en volume. 

30 

5. - Carburant selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la deuxieme base (B2) comprend 
au moins 80% en volume, et de preference au moins 90% en volume, 
d'isoparaffines a 8 atomes de carbone, 

35 

6. - Carburant selon la revendication 5, caracterise en ce que les 
isoparaffines a 8 atomes de carbone sont constituees d'au moins 70% 
en volume, et de preference au moins 75% en volume dlsooctanes. 
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7. - Carburant selon l*une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le complement (B3) comprend au 
moins 80% en volume, et de preference au moins 85% en volume de 
composes aromatiques contenant 6 a 9 atomes de carbone. 

5 

8. - Carburant selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
hydrocarbures aromatiques sont constitues d'au moins 45% en 
volume, et de preference au moins 50% en volume de toluene. 

10 9,- Carburant selon l\ine des revendications precedentes, 

caracterise en ce le rapport des quantites en % volume B3/B2 est 
compris entre 0,00 et 0,60 et de preference entre 0,00 et 0,55. 

10. - Carburant possedant vine teneur en plomb inferieure ou 
15 egale a 0,56 gramme par litre de carburant, contenant au moins une 

premiere partie dlsoparaffines comprenant 4 ou 5 atomes de 
carbone, ainsi qu'au moins une deixrieme partie d'isoparaffines 
comprenant 6 a 9 atomes de carbone, et eventuellement, au moins 
une partie complementaire dTiydrocarbures de type alkylaromatique 

20 comprenant 6 a 1 1 atomes de carbone, dans lequel 

" la teneur des d'isoparaffines comprenant 6 a 9 atomes de 
carbone dans le carburant est comprise entre 45% et 85% en volume 
et de preference entre 50% et 82% en volume, et en ce que 

- le rapport des quantites en % volume isoparaffines 

25 comprenant 4 ou 5 atomes de carbone/ isoparaffines comprenant 6 a 
9 atomes de carbone est compris entre 0,10 et 0,60 et de preference 
entre 0,15 et 0,45. 

11. - Carburant selon la revendication 10, caracterise en ce le 
30 rapport des quantites en % volume hydrocarbures de type 

alk>iaromatique comprenant 6 a 11 atomes de carbone/ isoparaffines 
comprenant 6 a 9 atomes de carbone est compris entre 0,00 et 0,60 
et de preference entre 0,00 et 0,55. 

35 12.- Carburant selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que sa teneur en ploinb est inferiexire ou egale a 
0,42 gramme par litre de carbxirant, de preference a 0,28 gramme pai- 
litre de carburant. 
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13. - Carburant selon I'lane des revendications precedentes, 
caract6rise en ce que son indice d'octane F4 est egal ou superieur a 
130. 

14. - Carburant selon l*une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que son Pouvoir Calorifique infdrieur 
(determine selon la norme ASTM D4529) est superieur ou 6gal a 39,1 
MJ/Kg, et de preference superieiir ou egal a 43,5 MJ/Kg. 

15. Precede de preparation d*un carburant k bas taux de plomb 
et haut indice d'octane dans.lequel on precede au melange, d'au 
moins une premiere base hydrocarbonee (Bl) constitute 
essentiellement d'isoparaffines comprenant 4 ou 5 atomes de 
carbone, et d'au moins une deuxieme base dliydrocarbures (B2) 
constituee essentiellement d'isoparafiines comprenant 6 a 9 ^tomes 
de carbone, et eventuellement d*un complement (B3) cqnstitue 
essentiellement d'hydrocarbures de type alkylaromatique comprenant 
6^11 atomes de carbone en des quantites telles que . - 

- la teneur de la base B2 dans le carburant est comprise entre 
45% et 85% en volume et de preference entre 50% et 82% en volume , 
et en ce que 

- le rapport des quantites en % volxime B1/B2 est cpmpris 
entre 0,10 et 0,60 et de preference entre 0,15 et 0,45. 

16. - Precede selon la revendication 15 poiir la preparation d*un 
carburant selon I'xme des revendications 1 ^ 14. 

17. - Utilisation du carburant selon I'une des revendications 1 a 
14 pour alimenter, seul ou en melange, un moteur a allxomage 
command^ d' a6ronef. 

18. - Utilisation du carburant selon V\Mie des revendications 1 a 
14 pour alimenter, seul ou en melange, vm. moteur a allumage 
commande de v6hicule de competition ou assimile. 

19. - Utilisation du carburant selon Tune des revendications 1 
a 14 pour alimenter, seul ou en melange, une unite de traitemenL de 
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combustible, tel qu'un reformeur, couple a une pile a combustible. 

20.- Utilisation du carburant salon l*une des revendications 1 a 
14 pour reduire les emissions polluantes d*un moteur a allumage 
commande. 
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